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(54) Tide: METHOD FOR PRODUCING ORGANICALLY MODIFIED, PERMANENTLY HYDROPHOBIC AEROGELS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ORGANISCH MODIFIZIERTEN, DAUERHAFT HYDROPHOBEN 
AEROGELEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing organically modified aerogels with permanently hydrophobic surface groups wherein 
a) a lyogel is provided; b) the lyogel provided in step (a) is wahed with an organic solvant; c) the surface of the gel obtained in step (b) is 
o y o e s,1 y lated surfacc « el obtained in step (c) is dried. The invention is characterized in that a disiloxane of the formula (I) 

R3S1-O-S1R3 is used as silylating agent in step (c), wherein the radicals R mean individually, being the same or different either a hydrogen 
atom or a non-reactive organic linear, branched, cyclic, saturated or unsaturated, aromatic or heteroaromatic radical. 

(57) Zusammenfassung 

«k»^?u Erfindun S be * ifft Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen mit dauerhaft hydrophoben 

^ n S mPPC c £?JS? T? 00 2 n . L £°f? V L ° rlC ^ (b) dBS in SchrUt (a) ****** Lyoge 1 mi* organischen Losungsmittel 

wascht (c) das in Schntt (b) erhaltene Gel oberflachensilyliert, und (d) das in Schritt (c) erhaltene, oberflachensilylierte Gel trocknet das 
dadurch gekennzeichnet 1st. daB man in Schritt (c) als Silylierungsmittel ein Disiloxan der Formel (I) R 3 Si-0-SiR 3 verwendet wobei 
die Reste R unabhjngig voneinander. gleich oder verschieden, je ein Wasserstoffatom oder ein nicht reaktiver, oreanischer linearer 
verzweigter, cychscher, gesattigter oder ungesattigter, aromatischer oder heteroaromatischer Rest bedeuten ' 
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Beschreibung 

5 Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten, dauerhaft hydrophoben 
Aerogelen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von organisch 
modifizierten, dauerhaft hydrophoben Aerogelen. 

10 

Aerogele, insbesondere solche mit Porositaten uber 60 % und Dichten unter 
0,6 g/cm 3 , weisen eine auBerst geringe thermische Leitfahigkeit auf und finden 
deshalb Anwendung als Warmeisolationsmateriaiien, wie z.B. in der EP-A-0 171 722 
beschrieben. 

15 

Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinne von "Gel mit Luft als Dispersionsmittel", 
werden durch Trocknung eines geeigneten Gels hergestellt. Unter den Begriff 
"Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinne, Xerogele und Kryo- 
gele. Dabei wird ein getrocknetes Gel als Aerogel im engeren Sinn bezeichnet, 
20 wenn die Flussigkeit des Gels bei Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur 
und ausgehend von Drucken oberhalb des kritischen Druckes entfernt wird. Wird die 
Flussigkeit des Gels dagegen unterkritisch, beispielsweise unter Bildung einer 
Flussig-Dampf-Grenzphase entfernt, dann bezeichnet man das entstandene Gel 
vielfach auch als Xerogel. 

25 

Bei der Verwendung des Begriffs Aerogele in der vorliegenden Anmeldung handelt 
es sich urn Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinn von "Gel mit Luft als Disper- 
sionsmittel". 

30 DarQber hinaus kann man Aerogele grundsatzlich in anorganische und organische 
Aerogele unterteilen. 

Anorganische Aerogele sind schon seit 1931 bekannt (S.S.Kistler, Nature 
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1931,127,741). Seitdem sind aus unterschiedlichsten Ausgangsmaterialien Aerogele 
hergestellt worden. Dabei konnten z. B. SiO r , Al 2 0 3 -, Ti0 2 -, Zr0 2 -, Sn0 2 -, Li 2 0-, 
Ce0 2 - und V 2 0 5 - Aerogele sowie Mischungen aus diesen hergestellt werden (H.D. 
Gesser, P.C.Goswami, Chem. Rev.1989, 89, 765ff). 

5 

Selt einigen Jahren sind auch organische Aerogele bekannt. In der Llteratur findet 
man z.B. organische Aerogele auf der Basis von Resorcin/Formaldehyd, Melamin/- 
Formaidehyd oder Resorcin/Furfural (R.W. Pekala, J. Mater. Sci. 1989, 24, 3221, 
US-A-5,508,341, RD 388047, WO 94/22943 und US-A-5, 556,892). Daruber hinaus 

io sind auch noch organische Aerogele aus Polyisocyanaten (WO 95/03358) und 
Polyurethanen (US-A-5,484,818) bekannt. Dabei geht man, wie zum Beispiel in der 
US-A-5,508,341 beschrieben, von Ausgangsmaterialien wie Formaldehyd und 
Resorcinol in Wasser geiost aus, bringt diese durch geeignete Katalysatoren 
miteinander zur Reaktion, tauscht das Wasser in den Poren des gebildeten Gels 

15 gegen ein geeignetes organisches Losungsmittel aus und trocknet anschliefiend 
uberkritisch. 

Anorganische Aerogele konnen dabei auf unterschiedlichen Wegen hergestellt 
werden. 

20 

Zum einen konnen SiO r Aerogele durch saure Hydrolyse und Kondensation von 
Tetraethylorthosilikat in Ethanol hergestellt werden. Dabei entsteht ein Gel, das 
durch uberkritische Trocknung unter Erhaltung der Struktur getrocknet werden kann. 
Auf dieser Trocknungstechnik basierende Herstellungsverfahren sind z.B. aus der 
25 EP-A-0 396 076, der WO 92/03378 und der WO 95/0661 7 bekannt. 

Eine Alternative zu obiger Trocknung bietet ein Verfahren zur unterkr'rtischen 
Trocknung von Si0 2 -Gelen, bei dem diese vor der Trocknung mit einem chiorhalti- 
gen Silylierungsmittel umgesetzt werden. Das Si0 2 -Gel kann dabei beispielsweise 
30 durch saure Hydrolyse von T traalkoxysilanen, bevorzugt Tetraethoxysilan (TEOS), 
in einem geeignet n organischen Losungsmittel, bevorzugt Ethanol, mittels Wasser 
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erhaiten werden. Nach Austausch des Ldsungsmittels gegen ein geeignetes 
organisches L6sungsmittel wird in einem weiteren Schritt das erhaltene Gel mit 
einem chlorhaltigen Silylierungsmittel umgesetzt. Als Silylierungsmittel werden dabei 
aufgrund ihrer Reaktivital bevorzugt Methylchlorsilane (Me^SiC^ mit n = 1 bis 3) 
5 eingesetzt. Das dabei entstehende, auf der Oberflache mit Methylsilylgruppen 
modifizierte Si0 2 -Gel kann anschlie&end aus einem organischen LGsungsmittel 
heraus an der Luft getrocknet werden. Damit konnen Aerogele mit Dichten unter 0,4 
g/cm 3 und Porositaten uber 60 % erreicht werden. Das auf dieser Trocknungs- 
technik basierende Herstellungsverfahren wird ausfGhrlich in der WO 94/25149 
10 beschrieben. 

Die oben beschriebenen Gele konnen daruber hinaus vor der Trocknung in der 
alkohol-wa&rigen L6sung mit Tetraalkoxysilanen versetzt und gealtert werden, um 
die Gelnetzwerkstarke zu erhdhen, wie z.B. in der WO 92/20623 offenbart. 

15 

Die bei den oben beschriebenen Verfahren als Ausgangsmateriaiien verwendeten 
Tetraalkoxysilane stellen jedoch einen au&erordentlich hohen Kostenfaktor dar. 

Eine erhebiiche Kostensenkung kann durch die Verwendung von Wasserglas als 
20 Ausgangsmaterial fur die Hersteilung von Si0 2 -Gelen erreicht werden. Dazu kann 
beispielsweise aus einer wafcrigen Wasserglaslbsung mit Hilfe eines ionenaustau- 
scherharzes eine Kieseisaure hergestellt werden, die durch Zugabe einer Base zu 
einem Si0 2 -Gel polykondensiert. Nach Austausch des waBrigen Mediums gegen ein 
geeignetes organisches Ldsungsmittel wird dann in einem weiteren Schritt das 
25 erhaltene Gel mit einem chlorhaltigen Silylierungsmittel umgesetzt. Als Silylierungs- 
mittei werden dabei aufgrund ihrer Reaktivitat ebenfails bevorzugt Methylchlorsilane 
(Me 4 . n SiCl n mit n = 1 bis 3) eingesetzt. Das dabei entstehende, auf der Oberflache 
mit Methylsilylgruppen modifizierte SiO z -Gel kann anschlie&end ebenfails aus einem 
organischen Losungsmittel heraus an der Luft getrocknet werden. Das auf dieser 
30 Technik basierende Herstellungsverfahren wird z.B. in der DE-A-43 42 548 ausfuhr- 
iich beschrieben. 
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Bei der Silylierung mittels chlorhaltiger Silylierungsmittel fallen zwangslaufig in sehr 
groSen Mengen Hydrogenchlorid (HCI) sowie eine Vielzahl damit verbundener 
Nebenprodukte an, die gegebenenfalls eine sehr aufwendige und kostenintensive 
Reinigung der silylierten Si0 2 -Gele durch mehrmaliges Waschen mit einem ge- 
5 eigneten organischen Losungsmittel erfordern. 

In der DE-C 195 02 453 wird die Verwendung eines chlorfreien Silylierungsmittels 
beschrieben. Dazu wird beispielsweise ein nach den oben beschriebenen Verfahren 
hergestelltes, silikatisches Lyogel vorgelegt und mit einem chlorfreien Silylierungs- 
10 mittel umgesetzt. Als Silylierungsmittel werden dabei vorzugsweise Methyliso- 
propenoxysilane (Me 4 _ n Si(OC(CH 3 )CH 2 ) n mit n = 1 bis 3) eingesetzt. Das dabei 
entstehende, auf der Oberflache mit Methylsilylgruppen modifizierte Si0 2 -Gel kann 
anschliefcend ebenfalls aus einem organischen Losungsmittel heraus an der Luft 
getrocknet werden. 

15 

Durch die Verwendung der chlorfreien Silylierungsmittel wird zwar das Problem der 
Bildung von HCI gelSst, jedoch stellen die verwendeten, chlorfreien Silylierungsmittel 
einen sehr hohen Kostenfaktor dar. 

20 In der WO 95/06617 und in der deutschen Patentanmeldung 195 41 279.6 werden 
Verfahren zur Herstellung von Kieselsaure-Aerogelen mit hydrophoben Oberflachen- 
gruppen offenbart. 

In der WO 95/06617 werden die Kieselsaure-Aerogele durch Umsetzung einer 
25 Wasserglaslbsung mit einer Saure bei einem pH-Wert von 7,5 bis 1 1 , weitgehende 
Befreiung des gebildeten KieselsaurehydrogeSs von ionischen Bestandteilen durch 
Waschen mit Wasser oder verdunnten wSBrigen Losungen anorganischer Basen, 
wobei der pH-Wert des Hydrogels im Bereich von 7,5 bis 1 1 gehalten wird, Ver- 
drangung der in dem Hydrogel enthaltenen wSBrigen Phase durch einen Alkohol 
30 und anschlie&ende Uberkritische Trocknung des erhaltenen Alkogels, erhalten. 
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in der deutschen Patentanmeldung 195 41 279.6 werden, Shnlich wie in der 
WO 95/06617 beschrieben, Kieselsaure-Aerogele hergestellt und anschliefcend 
unterkritisch getrocknet. 

Bei beiden Verfahren fuhrt jedoch der Verzicht auf chlorhaitige Silylierungsmittel nur 
zu einem Aerogel mit uber Sauerstoff gebundenen hydrophoben Oberflachen- 
gruppen. Diese sind in einer wasserhaitigen Atmosphare recht leicht wieder abspalt- 
bar. Dadurch ist das beschriebene Aerogel nur kurzfristig hydrophob. 

Ferner ist es moglich, organisch modifizierte Gele ohne abschlie&ende Trocknung 
zum Aerogel in den unterschiedlichsten Bereichen der Technik, wie z.B. in der 
Chromatographie, in der Kosmetik und im Pharmabereich einzusetzen. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung 
von dauerhaft hydrophoben Aerogelen bereitzustelien, bei dem ein gangiges, 
billiges Silylierungsmittel verwendet werden kann, ohne daB die weiter oben 
beschriebenen und aus dem Stand der Technik bekannten Nachteiie auttreten. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von organisch 
modifizierten Aerogelen mit dauerhaft hydrophoben Oberflachengruppen, bei dem 
man 

a) ein Lyogel vorlegt, 

b) das in Schritt a) vorgelegte Lyogel mit einem organischen Losungsmittel 
wascht, 

c) das in Schritt b) erhaltene Gel oberflachensilyliert, und 

d) das in Schritt c) erhaltene, oberflachensilylierte Gel trocknet, 

dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt c) ais Silylierungsmittel ein Disiloxan 
der Formel I v rwendet, 
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R 3 Si-0-SiR 3 (I) 

wobei die Reste R unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, je ein Was- 
serstoffatom oder ein ntcht reaktiver, organischer, linearer, verzweigter, cyclischer, 
gesattigter oder ungesattigter, aromatischer oder heteroaromatischer Rest, vorzugs- 
weise C r C 18 -Alkyl oder C 6 -C 14 -Aryl, besonders bevorzugt C r C 6 -Alkyl, Cyclohexyl 
oder Phenyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, bedeuten. 

Unter einem Lyogel wird in der voriiegenden Erfindung ein in mindestens einem Los- 
ungsmittel dispergiertes Gel verstanden. Das Losungsmittel kann auch Wasser 
sein. Betragt der Wasseranteil im Losungsmittel mindestens 50 Gew.-%, so spricht 
man auch von einem Hydrogei. 

Das Netzwerk des Lyogels kann in jeder beliebigen organischen und/oder an- 
organischen Grundzusammensetzung voriiegen. Als organische Grundzusammen- 
setzung kommen alle dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannten 
Systeme in Frage. Bevorzugt ist eine anorganische Grundzusammensetzung auf 
der Basis von oxidischen Silicium-, Zinn-, Aluminium-, Gallium-, Indium-, Titan- 
und/oder Zirkonium-Verbindungen, besonders bevorzugt auf der Basts von oxidi- 
schen Silicium-, Aluminium-, Titan- und/oder Zirkonium-Verbindungen. Ganz 
besonders bevorzugt ist ein silikatisches Hydrogei, das Anteile an Zirkonium-, 
Aluminium-, Titan-, Vanadium- und/oder Eisen-Verbindungen enthalten kann, 
insbesondere ein rein silikatisches Hydrogei. Bei den organischen und/oder an- 
organischen Grundzusammensetzungen mussen die unterschiedlichen Komponen- 
ten nicht notwendigerweise homogen verteilt sein und/oder ein durchgehendes 
Netzwerk bilden. Es ist auch moglich, da& einzelne Komponenten ganz oder 
teilweise in Form von Einschlussen, Einzelkeimenund/oder Anlagerungen im 
Netzwerk voriiegen. 

Die erfindungsgemaG verwendeten Disiloxane haben gegenuber den aus dem 
Stand der Technik bekannten chlorhaltigen Silylierungsmitteln den Vorteil, dafi keine 
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chlorhaltigen Nebenprodukte entstehen. DarQber hinaus sind sie aus wa&rigen 
Phasen aufgrund ihrer Unloslichkeit leicht abzutrennen, was die Ruckfuhrung 
OberschGssiger Reagenzien ermoglicht. Dadurch ist es moglich, die Silylierungs- 
zeiten durch den Einsatz von Konzentrationen im OberschuR zu minimieren. 

Die Herstellung der in Schritt a) vorgelegten Lyogele kann nach alien dem Fach- 
mann bekannten Verfahren erfolgen. 

Im folgenden werden drei bevorzugte Ausfiihrungsformen zur Herstellung von 
silikatischen Lyogelen naher beschrieben, ohne jedoch darauf beschrankt zu 
werden. 

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform wird in Schritt a) ein silikatisches 
Lyogel vorgelegt, das durch Hydrolyse und Kondensation von Si-Alkoxiden in einem 
organischen Losungsmrtlel mit Wasser erhaltlich ist. Als Si-Alkoxid wird ein Tetraal- 
koxysilan, vorzugsweise Tetraethoxy- oder Tetramethoxysilan, verwendet. Das 
organische Losungsmittel ist dabei vorzugsweise ein Alkohol, besonders bevorzugt 
Ethano! oder Methanol, dem bis zu 20 Vol.-% Wasser zugesetzt sein konnen. 
Bei der Hydrolyse und Kondensation der Si-A!koxide in einem organischen Losungs- 
mittel mit Wasser kbnnen in einem ein- oder zweistufigen Schritt als Katalysatoren 
Sauren und/oder Basen zugesetzt werden. 

Das in Schritt a) vorgelegte Lyogel kann zusatzlich noch zur Kondensation befShigte 
Zirkonium-, Aluminium-, Zinn- und/oder Titan-Verbindungen enthalten. 

Des weiteren konnen vor und/oder wShrend der Gelherstellung Trubungsmittel als 
Zusatzstoffe, insbesondere IR-Trubungsmittel zur Reduktion des Strahlungsbei- 
trages zur Warmeleitfahigkeit, wie z.B. RuS, Titanoxide, Eisenoxide und/oder Zirkon- 
oxide zugesetzt werden. 

Dariiber hinaus konnen dem Sol zur Erhohung der mechanischen Stabilitat Fasern 
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zugesetzt werden. Als Fasermaterialien konnen anorganische Fasern, wie z.B. 
Glasfasern Oder Mineralfasern, organische Fasern, wie z.B. Polyesterfasern, 
Aramidfasern, Nylonfasern oder Fasern pflanzlichen Ursprungs, sowie Gemische 
derselben verwendet werden. Die Fasern kdnnen auch beschichtet sein, wie z.B. 
5 Polyesterfasern, die mit einem Metall, wie z.B. Aluminium, metallisiert sind. 

Die Herstellung des Lyogels wird im allgemeinen bei einer Temperatur zwischen 
dem Gefrierpunkt der Losung und 70°C durchgefOhrt. Dabei kann gegebenenfalls 
gleichzeitig noch ein Formgebungsschritt, wie z.B. Sprayforming, Extrusion oder 
io Tropfenbildung, durchgefuhrt werden. 

Das erhaltene Lyogel kann ferner noch einer Aiterung unterzogen werden. Dies 
geschieht im allgemeinen zwischen 20°C und dem Siedepunkt des organischen 
L6sungsmitteis. Gegebenenfalls kann auch unter Druck bei hOheren Temperaturen 
15 gealtert werden. Die Zeit betrSgt im allgemeinen bis zu 48 Stunden, vorzugsweise 
bis zu 24 Stunden. 

In einer zweiten bevorzugten AusfQhrungsform wird in Schritt a) ein silikatisches 
Hydrogel vorgelegt, das dadurch hergestellt wird, dafc man eine wS&rige Wasser- 

20 glaslosung mit Hiife eines sauren lonenaustauscherharzes, einer MineralsSure oder 
einer salzsauren Losung auf einen pH-Wert s 3 bringt, die dabei entstandene 
Kieselsaure durch Zugabe einer Base zu einem Si0 2 -Gel polykondensiert und falls 
eine MineralsSure oder eine salzsaure Losung benutzt wurde das Gel mit Wasser im 
wesentlichen elektrolytfrei wSscht. Die Polykondensation zum Si0 2 -Gel kann dabei 

25 sowohl in einem Schritt als auch mehrstufig erfolgen. 

Als Wasserglas wird vorzugsweise Natrium- und/oder Kaliumwassergias verwendet. 
Als lonenaustauscherharz wird vorzugsweise ein saures Harz verwendet, wobei 
insbesondere soiche geeignet sind, die Sulfonsauregruppen enthalten. Falls man 
30 Mineralsauren einsetzt, sind insbesondere Salzsaure und/oder Schwefelsaure 
geeignet. Falls man salzsaure Lbsungen einsetzt, sind vor allem Aluminiumsatze 
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geeignet, insbesondere Aluminiumsulfat und/oder -chlorid. Ais Base wird im all- 
gemeinen NH 4 OH, NaOH, KOH, AI(OH) 3 und/oder kolloidale Kieselsaure eingesetzt 

Das vorzugsweise aus den oben beschriebenen silikatischen Ausgangsverbindun- 
gen hergesteilte Hydrogel kann zusatzlich noch zur Kondensation befahigte 
Zirkonium-, Aluminium-, Zinn- und/oder Titan-Verbindungen enthalten. 

Des welteren konnen vor und/oder wahrend der Gelherstellung Trubungsmittel als 
Zusatzstoffe, insbesondere IR-TrQbungsmittel zur Reduktion des Strahlungsbei- 
trages zur Warmeleitfahigkeit, wie z.B. Ru&, Titanoxide, Eisenoxide und/oder 
Zirkon oxide zugesetzt werden. 

DarQber hinaus kGnnen dem Sol zur Erhohung der mechanischen Stabilitat Fasern 
zugesetzt werden. Als Fasermaterialien konnen anorganische Fasern, wie z.B. Glas- 
fasern Oder Mineralfasern, organische Fasern, wie z.B. Polyesterfasern, Aramidfa- 
sern, Nylonfasern oder Fasern pflanzlichen Ursprungs, sowie Gemische derselben 
verwendet werden. Die Fasern konnen auch beschichtet sein, wie z.B. Polyesterfa- 
sern, die mit einem Metall, wie z.B. Aluminium, metallisiert sind. 

Die Herstellung des Hydrogels wird im aligemeinen bei einer Temperatur zwischen 
dem Gefrierpunkt und dem Siedepunkt der Losung durchgefuhrt. Dabei kann gege- 
benenfalls gleichzeitig noch ein Formgebungsschritt, wie z.B. Sprayforming, Extru- 
sion oderTropfenbildung, durchgefuhrt werden. 

Das erhaltene Hydrogel kann ferner noch einer Alterung unterzogen werden. Diese 
Alterung kann vor und/oder nach einer oben beschriebenen mbglichen Wasche mit 
Wasser erfolgen, mit der das Gel im wesentlichen elektrolytfrei gewaschen wird. 

Die Alterung geschieht im aligemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 
100°C, vorzugsweise bei 40 bis 100°C und insbesondere bei 80 bis 100°C, und zu 
einem pH-Wert von 4 bis 1 1 , vorzugsweise 5 bis 9, und insbesondere 5 bis 8. Die 
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Zeit dafQr betragt im allgemeinen bis zu 48 Stunden, vorzugsweise bis zu 24 
Stunden und besonders bevorzugt bis zu 3 Stunden. 

In einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsform wird in Schritt a) ein silikatisches 
5 Hydrogel vorgeiegt, das dadurch hergestellt wird, dafi man aus einer wa&rigen 
Wasserglasldsung mit Hilfe mindestens einer organischen und/oder anorganischen 
Saure uber die Zwischenstufe eines Kieselsauresols ein Si0 2 -Gel erhalt. 

Ais Wasserglasldsung wird dabei im allgemeinen eine 6 bis 25 Gew.-%ige (bezogen 
10 auf den Si0 2 -Geha!t) Natrium- und/oder Kaliumwasserglasldsung verwendet. Bevor- 
zugt ist eine 10 bis 25 Gew.-%ige Wasserglasldsung, besonders bevorzugt eine 10 
bis 18 Gew.-%ige Wasserglasldsung. 

Ferner kann die Wasserglasldsung auch bezogen auf SiO z bis zu 90 Gew.-% zur 
15 Kondensation befahigte Zirkonium-, Aluminium-, Zinn- und/oder Titan-Verbindungen 
enthalten. 

Als Sauren werden im allgemeinen 1 bis 50 Gew.-%ige Sauren verwendet, vorzugs- 
weise 1 bis 10 Gew.-%ige Sauren. Bevorzugte Sauren sind Schwefel-, Phosphor-, 
20 FluB-, Oxal- und/oder Salzsaure. Besonders bevorzugt ist Salzsaure. Es kdnnen 
aber auch Mischungen der entsprechenden Sauren eingesetzt werden. 

Neben dem eigentlichen Mischen der Wasserglasldsung und der Saure ist es da- 
rQber hinaus auch mdglich, bereits vor dem eigentlichen Mischen einen Teil der 
25 Saure in die Wasserglasldsung und/oder einen Teil der Wasserglasldsung in die 
Saure zu geben. Auf diese Weise ist es mdglich, das Verhaltnis der Stoffstrdme 
Wassergiasldsung/Saure Ober einen sehr weiten Bereich zu variieren. 



Nach dem Mischen der beiden Ldsungen wird vorzugsweise ein 5 bis 12 Gew.- 
30 %iges Si0 2 -Gel erhalten. Besonders bevorzugt ist ein 6 bis 9 Gew.-%iges Si0 2 -Gel. 
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Urn eine moglichst gute Durchmischung der Wasserglaslosung und der Saure zu 
gewahrleisten, bevor sich ein Si0 2 -Gel ausbildet, sollten beide Losungen vorzugs- 
weise unabhangig voneinander eine Temperatur zwischen 0 und 30°C, besonders 
bevorzugt zwischen 5 und 25°C und insbesondere zwischen 10 und 20°C aufwei- 
5 sen. 

Die schnelle Durchmischung der beiden Losungen erfolgt in dem Fachmann be- 
kannten Vorrichtungen, wie z.B. Ruhrkessel, Mischdusen und statische Mischer. 
Bevorzugt sind halbkontinuierliche oder kontinuierliche Verfahren, wie z.B. Misch- 
10 dusen. 

Gegebenenfalls kann bei der Hersteliung gleichzeitig ein Formgebungsschritt erfol- 
gen, z.B. durch Sprayforming, Extrusion oder Tropfenbildung. 

15 Das erhaltene Hydrogel kann ferner noch einer Alterung unterzogen werden. Dies 
geschieht im allgemeinen bei 20 bis 100°C, vorzugsweise bei 40 bis 100°C, ins- 
besondere bei 80 bis 100°C und einem pH-Wert von 2,5 bis 1 1 , vorzugsweise 5 bis 
8. Die Zeit dafur betrSgt im allgemeinen bis zu 12 Stunden, vorzugsweise bis zu 2 
Stunden und besonders bevorzugt bis zu 30 Minuten. 

20 

Das hergestellte Gel wird vorzugsweise mit Wasser gewaschen, besonders bevor- 
zugt solange bis das verwendete Waschwasser elektrolytfrei ist. Falls eine Alterung 
des Gels durchgefOhrt wird, kann das Waschen dabei vor, wahrend, und/oder nach 
der Alterung durchgefuhrt werden, wobei das Gel in diesem Fall vorzugsweise 
25 wahrend oder nach der Alterung gewaschen wird. Zum Waschen kann ein Teil des 
Wassers durch organische Losungsmittel ersetzt werden. Der Wassergehalt sollte 
jedoch vorzugsweise so hoch sein, daG die Salze in den Poren des Hydrogels nicht 
auskristallisieren. 

30 Urn Natrium- und/oder Kaliumionen weitestgehend zu entfernen, kann das Hydrogel 
vor, wahrend und/oder nach dem Waschen mit Wass r auch mit einer Mineralsaure 
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gewaschen werden. Bevorzugte Mineralsauren sind dabei ebenfalls die zur Herstel- 
lung des Hydrogels als bevorzugt genannten Mineralsauren. 

Des weiteren konnen dem Wasserglas, der Satire und/oder dem Sol Trubungsmittel 
5 als Zusatzstoffe, insbesondere IR-TrQbungsmittel, zur Reduktion des Strahlungsbei- 
trages zur Warmeleitfahigkeit, wie z.B. RuB, Titanoxide, Eisenoxide und/oder Zirkon- 
oxide, zugesetzt werden. 

Daruber hinaus kOnnen dem Wasserglas, der Saure und/oder dem Sol zur Erhoh- 
10 ung der mechanischen Stabilitat Fasem zugesetzt werden. Als Fasermaterialien 
konnen anorganische Fasern, wie z.B. Glasfasern oder Mineralfasem, organische 
Fasern, wie z.B. Polyesterfasern, Aramidfasern, Nylonfasern oder Fasem pflanz- 
lichen Ursprungs, sowie Gemische derselben verwendet werden. Die Fasern kon- 
nen auch beschichtet sein, wie z.B. Polyesterfasern, die mit einem Metall, wie z.B. 
15 Aluminium, metaflisiert sind. 

In Schritt b) wascht man das aus Schritt a) erhaltene Gel mit einem organischen 
Losungsmittel vorzugsweise soiange, bis der Wassergehalt des Gels < 5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt < 2 Gew.-% und insbesondere < 1 Gew.-% ist. Als Losungs- 

20 mittel werden im allgemeinen aliphatische Alkohole, Ether, Ester oder Ketone sowie 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet. Bevorzugte Losungs- 
mittel sind Methanol, Ethanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Essigsaureethylester, 
Dioxan, Pentan, n-Hexan, n-Heptan und Toluol. Besonders bevorzugt ist Aceton, 
Tetrahydrofuran, Pentan und n-Heptan als Losungsmittel. Auch konnen Gemische 

25 aus den genannten Losungsmitteln verwendet werden. Ferner kann auch zuerst das 
Wasser mit einem wassermischbaren Losungsmittel, z.B. einem Alkohol, Aceton 
oder THF, und dann dieses mit einem Kohlenwasserstoff ausgewaschen werden. 
Als Kohlenwasserstoff wird vorzugsweise Pentan oder n-Heptan verwendet. 

30 Das in Schritt b) erhaltene Lyogel kann iner weiteren Alterung unterzogen werden. 
Dies geschieht im allgemeinen zwischen 20°C und dem Siedepunkt des organi- 
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ischen Losungsmittels. GegebenenfaNs kann auch unter Druck bei hCheren Tempe- 
raturen gealtert werden. Die Zeit betragt im allgemeinen bis zu 48 Stunden, vorzugs- 
weise bis zu 24 Stunden. Nach einer solchen Alterung kann sich gegebenenfalls ein 
weiterer Losungsmitteltausch zum gleichen Oder einem anderen Losungsmittel an- 
s schlie&en. Dieser zusatzliche Alterungsschritt kann gegebenenfalls auch nochmais 
wiederholt werden. 

In Schritt c) wird das lOsungsmittelhaltige Gel mit einem Disiloxan der Formei I als 
Silylierungsmittel umgesetzt, 

10 

R 3 Si-0-SiR 3 (I) 

wobei die Reste R unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, je ein Was- 
serstoffatom oder ein nicht reaktiver, organischer, iinearer, verzweigter, cyclischer, 
15 gesattigter oder ungesSttigter, aromatischer oder heteroaromatischer Rest, vorzugs- 
weise CpC^-Alky! oder C 6 -C 14 -Aryl, besonders bevorzugt C 1 -C 6 -Alkyl, Cyclohexyl 
oder Phenyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, bedeuten. 

Bevorzugt wird das losungsmittelhaltige Gel in Schritt c) mit einem symmetrischen 
20 Disiloxan umgesetzt, wobei unter einem symmetrischen Disiloxan ein Disiioxan zu 
verstehen ist, bei dem beide Si-Atome die gleichen Reste R aufweisen. 

Besonders bevorzugt werden Disiloxane eingesetzt, bei denen alle Reste R gleich 
sind. Insbesondere verwendet man Hexamethyldisifoxan. 

25 

Die Umsetzung wird im allgemeinen bei 20°C bis zum Siedepunkt des Silylierungs- 
mittels durchgefOhrt, gegebenenfalls in einem Losungsmittel. Bevorzugte Losungs- 
mittel stnd hier die in Schritt b) als bevorzugt beschriebenen Losungsmittel. 
Besonders bevorzugt ist Aceton, Tetrahydrofuran, Pentan und n-Heptan. Erfolgt die 
30 Silylierung in einem Losungsmittel, so wird die Silyiierung im allgemeinen zwischen 
20°C und dem Siedepunkt des Losungsmittels durchgefQhrt. 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird die Silylierung in Gegenwart eines Kata- 
iysators, beispielsweise einer Saure Oder Base durchgefuhrt. Bevorzugt werden 
Sauren als Katalysator eingesetzt. Besonders bevorzugte Sauren sind Salzsaure, 
Schwefelsaure, Essigsaure und/oder Phosphorsaure. 

5 

In einer we iteren AusfQhrungsform wird die Silylierung in Gegenwart katalytischer 
Mengen eines Silylierungsmittels durchgefQhrt, das in Gegenwart von Wasser Sau- 
ren bildet. Bevorzugt sind Chlorsilane, besonders bevorzugt Trimethylchlorsilan 
(TMCS). DarQber hinaus ist auch eine Kombination von Sauren oder Basen und 
io TMCS mSglich. 

Vor Schritt d) wird das silylierte Gel vorzugsweise mit einem protischen oder apro- 
tischen Losungsmittel gewaschen, bis unumgesetztes Siiylierungsmittel im wesent- 
lichen entfernt ist (Restgehait < 1 Gew.-%). Geeignete LOsungsmittel sind dabei die 
is bei Schritt b) genannten. Analog sind die dort als bevorzugt genannten Losungsmit- 
tel auch hier bevorzugt. 

In Schritt d) wird das silylierte, und gegebenenfails gewaschene Gel vorzugsweise 
unterkritisch getrocknet, vorzugsweise bei Temperaturen von -30 bis 200°C, beson- 

20 ders bevorzugt 0 bis 100°C, sowie Drucken vorzugsweise von 0,001 bis 20 bar, be- 
sonders bevorzugt 0,01 bis 5 bar, tnsbesondere 0,1 bis 2 bar, beispielsweise durch 
Strahiungs-, Konvektions- und/oder Kontakttrocknung. Die Trocknung wird vorzugs- 
weise so lange fortgefuhrt, bis das Gel einen Losungsmittel-Restgehalt von weniger 
als 0,1 Gew.-% aufweist. Die bei der Trocknung erhaltenen Aerogele sind dauerhaft 

25 hydrophob. 

Das in Schritt c) erhaitene Gel kann auch Oberkritisch getrocknet werden. Dies er- 
fordert entsprechend dem jeweiligen Ldsungsmittel hohere Temperaturen als 200°C 
und/oder hdhere Drticke als 20 bar. Dies ist ohne weiteres mSglich, aber es ist mit 
30 erhOhtem Aufwand verbunden und bringt keine wesentlichen Vorteile m'rt sich. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das Gel je nach Anwendung vor der Sily- 
lierung in Schritt c) noch einer Netzwerkverstarkung unterworfen werd n. Dies g - 
schieht, indem man das erhaltene Gel mit einer Losung eines zur Kondensation be- 
fahigten Orthosilikates der Formel R 1 4 . n Si(OR 2 ) n , vorzugsweise einem Alkyl- 
5 und/oder Arylorthosiiikat, wobei n = 2 bis 4 ist und R 1 und R 2 unabhangig vonein- 
ander Wasserstoffatome, iineare Oder verzweigte CpCg-Alkyl-, Cyclohexyl- oder 
Phenyl-Reste sind, oder mit einer wafcrigen Kieseisaure-Ltfsung umsetzt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das Gel nach der formgebenden Polykon- 
10 densation und/oder jedem nachfolgenden Verfahrensschritt nach dem Fachmann 
bekannten Techniken, wie z.B. Mahlen, zerkleinert werden. 

Die nach dem erfindungsgema&en Verfahren hergestellten Aerogele finden insbe- 
sondere Verwendung als Warmeisolationsmaterialien. 

15 

Das erfindungsgema&e Verfahren wird im folgenden anhand von AusfUhrungsbei- 
spielen naher beschrieben, ohne dadurch beschranktzu werden. 

Beispiel 1 

20 

2 I einer Natriumwasserglaslosung (Si0 2 -Gehalt von 6 Gew.-% und Na 2 0:Si0 2 Ver- 
haltnis von 1:3,3) werden uber eine ummantelte Glaskolonne (Lange = 100 cm, 
Durchmesser = 8 cm), die mit 4 I eines sauren lonenaustauscherharzes (Styrol- 
divinylbenzol-Copolymer mit Sulfonsauregruppen, handelsQblich unter dem Namen 

25 ®Duolite C 20) gefullt ist, geieitet (ca. 70 ml/min). Die Kolonne wird bei einer Tempe- 
ratur von etwa 7°C betrieben. Die am unteren Ende der Kolonne ablaufende Kiesei- 
saurelSsung hat einen pH-Wert von 2,3. Diese Losung wird zur Poiykondensation 
mit einer 1,0 moiaren NaOH-Losung auf einen pH von 4,7 gebracht. Danach wird 
das entstandene Gel noch 3 Stunden bei 85°C gealtert und anschlieliend das Was- 

30 ser mit 3 I Aceton gegen Aceton ausgetauscht. AnschlieRend wird das acetonhaltige 
Gel mit Hexamethyldisiioxan bei Raumtemperatur 5 Stunden silyliert (2,5 Gew.-% 
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Hexamethyldisiioxan pro Gramm nasses Gel). Nach dem Waschen des Gels mit 3 I 
Aceton erfolgt die Trocknung des Gels an Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 2 Stunden 
bei 50°C und 12 Stunden bei 150°C). Das so erhaltene, transparente Aerogel hat 
eine Dichte von 0,15 g/cm 3 , eine Warmeleitfahigkeit von 16 mW/mK, eine spezi- 
5 fische OberflSche nach BET von 600 m 2 /g und ist dauerhaft hydrophob. 

Beispiel 2 

424 g einer auf 10°C gekuhlten, 7,5%igen HCI-Ldsung wird tropfenweise mit 712 g 
io einer auf 10°C gekuhlten Natriumwasserglasldsung (mit einem Gehalt von 13 Gew.- 
% Si0 2 und einem Na 2 0:Si0 2 Verhaltnis von 1:3,3) versetzt. Dabei stellt sich ein 
pH-Wert von 4,7 ein. Das nach einigen Sekunden gebildete Hydrogel wird 1 Stunde 
bei 85°C gealtert. Anschliefcend wird es mit 3 I warmem Wasser gewaschen und das 
Wasser mit 3 I Aceton gegen Aceton ausgetauscht. Danach wird das acetonhaitige 
15 Gel mit Hexamethyldisiioxan (2,5 Gew.-% Hexamethyldisiioxan pro Gramm nasses 
Gel) 5 Stunden bei Raumtemperatur siiyliert. Die Trocknung des Gels erfolgt nach 
dem Waschen des Gels mit 3 I Aceton an Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 2 Stunden 
bei 50°C und 12 Stunden bei 150°C). 

20 Das so erhaltene Aerogel hat eine Dichte von 0,15 g/cm 3 , eine Warmeleitfahigkeit 
von 17 mW/mK, eine spezifische Oberflache nach BET von 580 m 2 /g und ist dau- 
erhaft hydrophob. 

Beispiel 3 

25 

Die Herstellung des Hydrogels erfolgt wie in Beispiel 2 beschrieben. Das 1 Stunde 
bei 85°C gealterte Hydrogel wird anschlie&end mit 3 1 warmem Wasser gewaschen 
und das Wasser mit 3 I Aceton gegen Aceton ausgetauscht. Danach wird das ace- 
tonhaitige Gel mit Hexamethyldisiioxan (2,5 Gew.-% Hexamethyldisiioxan pro 
30 Gramm nasses Gel) unter Anwesenheit von 0,1 Gew.-% Trimethylchlorsilan (0,1 
Gew.-% Trimethylchlorsilan pro Gramm nasses Gel) 5 Stunden bei Raumtemperatur 
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silyliert. Die Trocknung des Gels erfolgt nach dem Waschen des Geis mit 3 I Aceton 
an Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 2 Stunden bei 50°C und 12 Stunden bei 150°C). 

Das so erhaltene Aerogel hat eine Dichte von 0,14 g/cm 3 , eine Warmeleittahigkeit 
von 16 mW/mK, eine spezifische Oberflache nach BET von 590 m 2 /g und ist dau- 
erhaft hydrophob. 

Beispiel 4 

Die Herstellung des Hydrogels erfolgt wie in Beispiel 2 beschrieben. Das 1 Stunde 
bei 85°C gealterte Hydrogel wird anschlie&end mit 3 I warmem Wasser gewaschen 
und das Wasser mit 3 I Aceton gegen Aceton ausgetauscht. Danach wird das ace- 
tonhaltige Gel mit Hexamethyldisiloxan (2,5 Gew.-% Hexamethyldisiloxan pro 
Gramm nasses Gel) unter Anwesenheit von 0,1 Gew.-% 1n waBriger Salzsaure (0,1 
Gew.-% 1n wa&rige Salzsaure pro Gramm nasses Gel) 5 Stunden bei Raumtempe- 
ratur silyliert. Die Trocknung des Gels erfolgt nach dem Waschen des Gels mit 3 I 
Aceton an Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 2 Stunden bei 50°C und 12 Stunden bei 
150°C). 

Das so erhaltene Aerogel hat eine Dichte von 0,14 g/cm 3 , eine Warmeleitfahigkeit 
von 16 mW/mK, eine spezifische Oberflache nach BET von 570 m 2 /g und ist dau- 
erhaft hydrophob. 

Die Warmeleitfahigkeiten wurden mit einer Heizdrahtmethode (s. z. B. O. Nielsson, 
G. Riischenpdhler, J. GroB, J. Fricke, High Temperatures - High Pressures, Vol. 21, 
267-274 (1989)) gemessen. 
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Patentanspruche 

5 1. Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen mit dauer- 
haft hydrophoben Oberflachengruppen, bei dem man 



a) ein Lyogei voriegt, 

b) das in Schritt a) vorgetegte Lyogei mit einem organischen 
10 Losungsmittel wascht, 

c) das in Schritt b) erhaltene Gel oberflachensilyliert, und 

d) das in Schritt c) erhaltene, oberflachensilylierte Gel trocknet, 



dadurch gekennzeichnet, daft man in Schritt c) als Silylierungsmittel ein 
15 Disiloxan der Formel I verwendet, 

R 3 Si-0-SiR 3 (I) 

wobei die Reste R unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, 
20 je ein Wasserstoffatom oder ein nicht reaktiver, organischer, linearer, ver- 

zweigter, cyclischer, gesattigter oder ungesattigter, aromatischer oder hete- 
roaromatischer Rest bedeuten. 

2. Verfahren gernaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft man in Schritt a) 
25 ein silikatisches Lyogei voriegt. 

3. Verfahren gernaft Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft man in Schritt a) 
ein silikatisches Lyogei voriegt, das durch Hydrolyse und Kondensation von 
Si-Alkoxiden in einem organischen Losungsmittel mit Wasser erhaltlich ist. 

30 

4. Verfahren gemaft Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft man in Schritt a) 
ein silikatisches Hydrogef voriegt, das dadurch hergestellt wird, daft man eine 
wa&rige Wasserglaslosung mit Hilfe ein s sauren lonenaustauscherharzes, 
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einer Mineralsaure oder einer salzsauren Losung auf einen pH-W rt < 3 
bringt, die dabei entstandene Kieselsaure durch Zugabe einer Base zu einem 
Si0 2 -Gef polykondensiert und falls eine Mineralsaure oder eine satzsaure 
Ldsung benutzt wurde, das Gel mit Wasser tm wesentlichen eiektrolytfrei 
5 wascht. 

5. Verfahren gem§S Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft man in Schritt a) 
ein silikatisches Hydrogel voriegt, das dadurch hergestellt wird, dad man es 
aus einer wSBrigen Wasserglasldsung mit Hilfe mindestens einer organischen 

10 und/oder anorganischen Sdure uber die Zwischenstufe eines Kieselsauresols 

erhalt. 

6. Verfahren gemaft mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man vor und/oder wahrend der Gelhersteilung Trubungsmittel 

15 zusetzt. 

7. Verfahren gemaB mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& man vor und/oder wahrend der Gelhersteilung Fasern zusetzt. 

20 8. Verfahren gema& mindestens einem der vorhergehenden Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, daft man das in Schritt a) erhattene Lyogel bevor man 
es in Schritt b) wascht altern la&t. 

9. Verfahren gemak mindestens einem der vorhergehenden Ansprtiche, da- 

25 durch gekennzeichnet, daB man das Gei in Schritt b) solange wascht, bis der 

Wassergehalt des Gels < 5 Gew.-% ist. 

10. Verfahren gemaft mindestens einem der vorhergehenden Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, dad man ais organische Ldsungsmittel in Schritt b) 

30 aliphatische Alkohole, Ether, Ester oder Ketone sowie aliphatische oder aro- 

matische Kohlenwasserstoffe verwendet. 
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1 1 . Verfahren gemaR mindestens inem der vorhergehenden AnsprQche, da- 

durch gekennzeichnet, daR man in Schritt c) a!s Silylierungsmittel ein symme- 
trisches Disiloxan verwendet. 

5 12. Verfahren gemaR mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, da- 
durch gekennzeichnet, daR man in Schritt c) als Silylierungsmittel ein Disilo- 
xan verwendet, bei dem alle Reste R gleich sind. 



13. Verfahren gemaR mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, da- 
10 durch gekennzeichnet, daft man in Schritt c) als Silylierungsmittel Hexame- 

thyidisiloxan verwendet. 

14. Verfahren gemaR mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, da- 
durch gekennzeichnet, daR man die Silylierung in einem Losungsmittel durch- 

15 fQhrt. 



15. Verfahren gem£R mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, da- 
durch gekennzeichnet, daR man die Silylierung in Gegenwart eines Katalysa- 
tors, bevorzugt einer Saure, durchfQhrt. 

20 

1 6. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, da- 
durch gekennzeichnet, daR man die Silylierung in Gegenwart katalytischer 
Mengen an Trimethylchlorsilan durchfQhrt. 



25 17. Verfahren gemaR mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, da- 
durch gekennzeichnet, daR man das oberflachensilylierte Gel vor Schritt d) 
mit einem protischen oder aprotischen Losungsmittel wascht. 

18. Verfahren gemaR mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, da- 
30 durch g kennzeichnet, daR man das oberflachensilylierte Gel in Schnitt d) 

unterkritisch trocknet. 
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19. Verfahren gemaft mind stens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, da& man das in Schritt b) erhaltene Gel vor der Sily- 
lierung mit einer Losung eines zur Kondensation befahigten Orthosilikates, 
der Formel R 1 4 _ n Si(OR 2 ) n , vorzugsweise einem Alkyl- und/oder Arylorthosili- 
kat, wobei n = 2 bis 4 ist und R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasser- 
stoffatome, Hneare Oder verzweigte C r C 6 -Alkyl-Reste, Cyclohexyl-Reste Oder 
Phenyl-Reste sind, Oder mit einer waBrigen Kieselsaure-Losung umsetzt. 
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